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Yerfahren zur Heratellung von Butandiol und/oder Tetrabydro- 
furan iiber die Zwisebenstufe dea ^"-Butyrolactons 



Die Erfindung betrifft ein kontinuierliobes Verfabren zur Her- 
stellung von Butandiol und/oder letrabydrofuran durcb katalyti- 
acbe Hydrierung von Maleinsaureanbydrid bzw. Bernsteinsaure- 
anhydrid, wobei ala Zwisebenstufe gegebenenfalla Bernateinsaure- 
anbydrid und jedenfalls /'-Butyrolacton ( "Butyrolacton" ) gebil- 
det wird, nacb dem Sobema 
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Ein solches Verfahren ist grundsatzlioh bekannt, u 0 a 3 aus den 
deutschen Of fenlegungsschriften 1 593 073 und 1 901 870 o Wie 
sich aus den praktischen Beispielen dieser Schriften ergibt, 
entstehen dabei jedoch - je nach dem gewahlten Hydrierkataly- 
sator - unterschiedliche Gemische von Zwisehenprodukten und 
Endprodukten, z 0 B o Bernsteinsaure , Butyrolaeton, Tetrahydro- 
furan, Butandiol, ferner Propanol und Butanol und auSerdem 
polymere Ester der vorgenannten Verbindungen« 

Es ist offensichtlich, daS Verfahren dieser Art nachteilig sind, 
da das Interesse an der Gewinnung moglichst einheitlicher und 
reiner Substanzen gewohnlich uberwiegtc 

Die vorgenannten Of fenlegungsschriften empfehlen suspendierte 
Katalysatoren auf der G-rundlage von Nickel; es sind auch schon 
kupferhaltige Katalysatoren verwendet worden, wie z.B. die ja- 
panisohen Patentverof fentliehungen 5 366/69 und 72 40 770 be- 
schreiben, die allerdings in der Regel nur die Hydrierung des 
Butyrolactons zum Tetrahydrofuran bzw* Butandiol bewirken, Nach 
anderen Autoren (z»B 0 japanische Patentverof fentlichung 17 259/67 
und 17 818/67) sind die oben mit 1 und 2 besseichneten Hydrierun- 
gen mit bestimmten Kupferkatalysatoren moglich, wobei nach einem 
dieser Vorsehlage in der Gasphase gearbeitet wird* 

Obwohl der betrachtete Reaktionsverlauf schon oft untersucht 
wurde, ist bisher ein in kontinuierlich betriebener Anlage 
durchfiihr bares , einheitlich verlaufendes Verfahren nicht be- 
kannt. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ein solches Ver- 



609822/1057 



3 - 



- 3 - 



OoZo 30 986 

245561? 



fahren zu s chaff en und geht von der Erkenntnis aus, daS ein 
Yerfahren mit eindeutigem Reaktionsergebnis eindeutig verlau- 
fende Zwischenstufen voraussetzt* 

Das Yerfahren der Erfindung umfaBt die folgenden Schrittes 

a) Man hydriert Maleinsaureanhydrid bzw, Bernsteinsaurean- 
hydrid in G-egenwart von J'-Butyrolacton an einem fest an- 
geordneten, Hickel enthaltenden Katalysator zu ^-Butyro- 
lacton, 

b) entfernt das bei der Hydrierung gebildete Wasser in der 
Weise, daS man das Reaktionsgemiseh dem Mittelteil einer 
Destillationskolonne zufiihrt und Wasser und /'-Butyrolacton 
einerseits und Bernsteinsaureanhydrid und ^Butyrolacton 
andererseits gewinnt , Bernsteinsaureanhydrid und ^-Butyro- 
lacton zuriickfiihrt und /'-Eutyrolacton und Wasser durcb 
Destination trennt und 

c) iiberfiihrt ^-Bu tyro la at on in an sich bekannter Weise an 
einem Kupfer enthaltenden Katalysator in Butandiol und/ 
oder Tetrahydrofuran* 

Zur sauberen Trennung der Hydrierung von Maleinsaureanhydrid 
zu Bernsteinsaureanhydrid einerseits und von Bernsteinsaure- 
anhydrid zu Butyrolacton andererseits verfahrt man zweckmaSig 
in der in den vorgenannten deutschen Of fenlegungssohriften be- 
schriebenen Weise, wobei man die Hydrierung von Maleinsaurean- 
hydrid zum Bernsteinsaureanhydrid bei verhaitnismaSig niedrigem 
Druck und verbal tnismaSig niedriger Temperatur ausfiihrt und die 
Hydrierung von Bernsteinsaureanhydrid zum Butyrolacton unter 
verhaitnismaSig scharfen Bedingungen, d„h 0 bei verhaitnismaSig 
hohem Druck und verhaitnismaSig hoher Temperatur durchfUhrt* 

wahrend die bekannten Yerfahren durch die Anwesenheit suspen- 
dierter Katalysatoren bei der Trennung der beiden Hydrierungs- 
reaktionen erhebliche Schwierigkeiten haben, well die ttber- 
ftihrung der feststof fhaltigen Reaktionsprodukte der ersten Hy- 
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drierungsstufe in die Bedingungen hoheren Drueks und hoherer 
Temperatur technisch fast aussichtslos 1st, gelingt ein sol- 
ches Yerfahren unter Yerwendung fest angeordneter Katalysato- 
ren wesentlich einfacher, da die zur Erzeugung des hoheren 
Drueks der zweiten Stufe erf orderliehen Pumpen unter diesen 
Bedingungen ohne weitere Yoraussetzungen benutzt werdeo konnen* 

Das Yerfahren beniitzt dabei die aus den deutschen Of f enlegungs- 
schriften bekannte, aber dort nicht konsequent verfolgte Uber- 
legung, die Hydrierung von Maleinsaureanhydrid bzw 0 Bernstein- 
saureanhydrid zu Butyrolacton in Gegenwart von iiberschussigem 
Butyrolacton auszufxihren und - wenn als Rohstoff Maleinsaure- 
anhydrid verwendet wurde - in zwei Stufen zu zerlegen; nach 
einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein leil des sehlieB- 
lich gebildeten Butyrolactons in der Weise zuriiekgefuhrt , daB 
den beiden voraufgegangenen Hydrierungsreaktionen unterschied- 
liche Mengen an Butyrolacton zugefiihrt werden 0 Die Hydrierung 
des Bernsteinsaureanhydrids wird auf diese Weise in groBerer 
Yerdtinnung vorgenommen als die Hydrierung des Maleinsaurean- 
hydrids; 10 bis 50 $ige Losungen von Bernsteinsaureanhydrid in 
Butyrolacton erweisen sich auf dieser Stufe des Yerfahrensab- 
laufs als zweokmaBige Konzentration 0 

Die definierte Anwesenheit von libers chiissigem Butyrolacton ne- 
ben gegebenenfalls nicht umgesetztem Bernsteinsaureanhydrid, 
freier Bernsteinsaure und Wasser schafft nun erfindungsgemaS 
die Moglichkeit, das bei der Hydrierung gebildete Wasser zu 
entfernen und gleichzeitig die in einer Nebenreaktion aus Bern- 
steinsaureanhydrid und Wasser gebildete Bernsteinsaure wieder 
in Bernsteinsaureanhydrid und Wasser zu verwandeln* 

Man fuhrt das erhaltene Reaktionsgemisch einer Destinations- 
kolonne in der Weise zu , daB Wasser und ein Teil des Butyro- 
lactons als Kopfprodukt und Bernsteinsaureanhydrid und der 
Rest des Butyrolactons als Sumpfprodukt erhalten werden; die 
zugefiihrte Bernsteinsaure wird dabei vollstandig umgesetzt* 
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Das erhaltene Sumpfprodukt kann In einfacher Weise der Reaktion 
wieder zugefiihrt warden, wobei gegebenenfalls zusatzlich wei- 
teres Butyrolacton zugefiigt wird; das in der Damp fpbase auf- 
tretende Wasser wird durch eine weitere Destination ?om ge- 
wunschten Butyrolacton getrennt , das seinerseits der Umsetzung 
zu letrahydrofuran bzw 0 Butandiol unterworfen werden kann* 

Das nach der voranstebenden Bescbreibung se&lieSlicb als ein-. 
zjiges Produkt erhaltene Butyrolacton kann nun in an siclx grund- 
satzlieb bekannter Weise in letrabydrofuran oder Butandiol wel- 
ter uberfiihrt werden . Dabei ist es moglieb, das eine oder an- 
dere Zielprodukt in Jewells uberwiegendem bzw„ ausschlieBlichem 
MaSe zu bilden, wenn man entweder einen Kupfer und Zinkoxid 
bzwo Zinkhydroxid enthaltenen Hydrierkatalysator verwendet, 
wobei bevorzugt Butandiol zu gewinnen ist oder einen auf der 
Grundlage von Aluminiumoxid aufgebauten Kupferkatalysator be- 
ntitzt und bevorzugt. letrahydrofuran gewinnt 0 

Zu den verwendeten Katalysatoren und Verfahrenssohritten ist im 
einzelnen das Folgende zu sagens Die Hydrierung von Maleinsaure- 
anhydrid bzw c Bernsteinsaureanbydrid wird erf indungsgemaS an 
einem fest angeordneten Nickelkatalysator durcbgefubrt ; Nickel- 
katalysatoren, die sicb zur Anordnung im Pestbett eignen, sind 
im allgemeinen auf einem Trager wie Aluminiumoxid, Silicium- 
dioxide Magnesiumsilicat , Aluminiums ilicat , litandioxid, Zirkon- 
dioxid u*a* oder auch als tragerfreie Katalysatoren ausgebil- 
det* Sie konnen ubliche Aktivatoren und Desaktivatoren und son- 
stige Hilfsstoffe wie z 0 B 0 G-rapb.it, Stearinsaure oder bydrauli- 
sche Bindemittel enthalten. Ein besonders geeigne.ter Katalysa- 
tor fiir das erfindungsgemafle Verfabren, bei dem die be i den Hy- 
drierstufen unter verscbiedenen Bedingungen stattfinden, ist 
Z0B0 in der DT-PS 2 024 282 beschrieben. 

ZweekmaBig halt man bei der Hydrierung von Maleinsaureanbydrid 
eine Temperatur zwischen 100 und 200°, insbesondere 120 bis 180° 
ein und wendet einen Wasserstof fdruck von bis zu 300 bar, vor- 
zugsweise bis zu 50 bar an 0 
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Die Hydrierung von Bernsteinsaureanhydrid 2U Butyrolacton wird 
im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 100 bis 250° » insbe- 
sondere 120 bis 200°, durohgefiihrt und liegt im allgemeinen urn 
20 bis 50° liber der Jewells fur die vorhergehende Hydrierung 
gewahlten Temperaturen, Dabei wird ein Druck im allgemeinen 
bis zu 300 bar, insbesondere zwischen 80 und 280 bar, zweek- 
maSig angewendet * 

Die Auftrennung des bei der Hydrierung des Bernsteinsaurean- 
bydrids anfallenden Reaktionsgemischs vollzieht sioh erfin- 
dungsgemaS unter gleichzeitiger Anhydridbildung der mit ent- 
standenen Bernsteinsaure durch Destination; dies kann z*B. 
in einer Kolonne geschehen, die zweekmaSig eine Bodenzahl von 
5 bis 20 besitzt; die Einspeisestelle fur das Reaktionsgemisch 
befindet sich im allgemeinen zwischen dem 2, und 15. Boden* 
Aueh durch Erhitzen des Gemisches in einem Riihrkessel unter 
Riickflufl und Auskreisen des Wassers ist die Entwasserung m3g- 
lich. 

Das entwasserte Butyrolacton kann nun unmittelbar einer Fein- 
reinigung unterworfen und somit gewonnen werden; gewohnlich 
wird es jedoch. in Butandiol-1 , 4 und/oder Tetrahydrofuran um- 
gewandelt, Hierzu wird wenigstens eine weitere Hydrierungs- 
stufe an das vorher geschilderte Verfahren angeschlossen, die 
die folgenden Besonderheiten aufweist: Wiinscht man bevorzugt 
Butandiol zu gewinnen, so verwendet man im allgemeinen einen 
Kupferkatalysator, der auBerdem Zinkhydroxid bzw 0 Zinkoxid ent- 
halt. Beispielsweise kann man geeignete Katalysatoren dadurcli 
herstellen, daB man aus Kupfer und Zink enthaltenden Losungen 
Mischkristalle fallt, die, kristallographisch betrachtet, dem 
Malachit Cu 2 (0H) 2 00 5 bzw. dem Zinkhydroxidcarbonattyp Zn 5 (0H) 6 
(C0 5 ) 2 angehoren, diese Mischkristalle ansehlieQend thermisch 
zersetzt und das Zersetzungsprodukt als solches oder nach ge- 
eigneter Verformung als Katalysator verwendet 0 ZweekmaSig ent- 
halten derartige Katalysatoren auch geringe Mengen Aluminium; 
die Herstellung eines geeigneten Katalysators ist beispiels- 
weise in der DT-0S 2 132 020 beschrieben* 
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¥iinscht man bevorzugt Tetrahydrofuran zu erhalten, so wird er- 
findungsgemaS mit besonderem Yorteil ein Kupf erkatalysator be- 
nutzt, der aufierdem im wesentlichen Aluminiumoxid, gegebenen- 
falls in untergeordneten Mengen auch Magnesium und ahnliche 
Elemente enthait, Ein geeigneter Katalysator der Bruttozusam- 
mensetzung 6 Gu 0 • AlgOj wird beispielsweise nach der Yor- 
schrift in der DI-PS 2 024 282 erhalten . 

Die Erfindung wird besonders deutlich anhand des beigegebenen 
ElieSschemas ; 

Maleinsaureanhydrid (MSA) gelangt aus dem Yorratsbehalter B 1 
in einen beheizten Riihrkessel R 1 und wird bier in Butyrolaoton 
(G-BL) aufgelost. Mittels der Pumpe P 1 wird die MSA-LSsung iiber 
einen warmetauscher ¥ 1 in den 1. Hydrierreaktor C 1 gepumpt* 
Mittels der Kreislaufpumpe P 2 wird ein Tail des Reaktionspro- 
duktes vom Abscbeider A 1 aus im Kreis gefiihrt, Aucb der Wasser- 
stoff wird iiber den Yerdichter V 1 und den Warmetauscher ¥ 2 
im Kreis gefiihrt* 

Mittels der Pumpe I) 1 gelangt die Losung von Bernsteinsaurean- 
hydrid (BSA) in G-BL iiber den Warmetauscher ¥ 3 in die zweite 
Hydrierstufe, die bei gegeniiber der ersten Stufe erhohtem Druck 
betrieben wird. Auch hier wird zur Warmeabfuhr ein Tell der 
Eliissigkeit mittels der Pumpe P 3 im Kreislauf gefiihrt. Wasser- 
stoff gelangt iiber den Yerdichter Y 2 und den Warmetauscher ¥ 4- 
ebenfalls im Kreis zuriick. Das Reaktionsgemisch gelangt dann 
in die Bernsteinsaurespaltung K 1 , wobei G-BL und ¥asser am Kopf 
gewonnen und in der Kolonne K 2 getrennt werden. Uber die Pumpe 
D 2 gelangt reines Butyrolaoton in den Reaktor G 3» Hier wird 
unter Produktriickfiihrung iiber P 6 zu Butandiol hydriert. Das 
Hydrierprodukt wird in der Yakuumdest illation K 3 destilliert 
und gelangt als reines Butandiol in den Behalter B 2. Bei der 
Heratellung von THE wird auSerlich genauso verfahren, jedoch 
der Katalysator verandert. 

Ein grofier Yorteil des Yerfahrens besteht darin, daJ3 an den mit 
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Doppelpfeilen gekennzeichneten Stellen a, b und c Reaktions- 
produkt abgezogen oder auch Produkte zugefiihrt werden konnen, 
Bei a) kann man Bernsteinsaureanhydrid zusetzen bzw 0 gewinnen. 
Auch laSt si eh das Verfahren zur Herstellung von Butyrolaeton 
verwenden , we on man an der Stelle c) Produkt abzieht o Durch 
diese Moglichkeit , an verschiedenen Stellen des Yerfahrens 
Produkte elnzuspeisen und Produkte abzuziehen, wird das Yer- 
' fahren wirtsehaftlich besonders interessant* 

Katalysatorherstellungg 

Filr die Stufen 1 und 2 des erf indungsgemaSen Verfahrens wird 
bevorzugt ein Katalysator eingesetzt, der aus dem Katalysator- 
vorlaufer NigAl 2 (0H) -jgOO^ . 4 H^O gewonnen wirdo Dieser Kataly- 
sator zeigt schon bei tieferen Temperaturen eine wesentlich 
hohere Aktivitat als handelsubliche Kontakte« Die Eahrweise 
bei Temperaturen unter 200°C verhindert aber weitgehend unan- 
genehme Nebenproduktbildung. 

Der Katalysatorvorlaufer wird durch Pallung aus 1 bis 2 molarer 
waSriger Nitratlosung mit 1 bis 2 molarer Alkalicarbonatlosung, 
vorzugsweise Natriumcarbonatlosung, bei Temperaturen zwisohen 
50 und 95°G, vorzugsweise 80°C, hergestellto Der pH-Wert wird 
wahrend der Fallung zwischen 5,0 und 8,0 gehalten G Nach der 
Pallung wird der Katalysatorvorlaufer filtriert und gewaschen* 
Das gewaschene Produkt wird bei 100 bis 150°C, vorzugsweise bei 
110°C» getrocknet und ansohlieQend bei Temperaturen zwischen 
300 und 600°0, vorzugsweise 550 bis 500°0» kalzinierto Das kalzi 
nierte Produkt wird nach Zusatz von 2 Gew 0 % Graphit zu Pillen 
verpreSt, Diese Pillen werden bei Temperaturen zwischen 300 und 
600°C, vorzugsweise bei 400 bis 450°0, reduziert und ansohlie- 
Qend passiviert* 

Spezielle Angaben zur Katalysatorherstellung fur die 1 0 und 2 0 
Hydrierstufe 

Zur Fallung der Verbindung HigAl 2 (0H) 16 C0 5 • 4 H 2 0 werden fol- 
gende Losungen hergestellt (Yorschrift 1): 
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Losung 1 : 279,4 kg NI(H0 5 > 2 * 6 H 2 0 und 
120,04 kg Al(Fp 3 ) 3 - 9 H 2 0 

warden in H 2 Q gelost, so daB elne Losung von insgesamt 640 1 
entstebt » 

Losung 2 s 159,00 kg tecbnische Soda 

werden in H 2 0 gelost, so daQ 750 1 Losung entstehen (2 molar) , 
Im FallungsgefaB wird soviel Wasser vorgelegt, daB der Riihrer 
vernunftig arbeiten kann 0 Beide Losungen und die Wasservorlage 
werden getrennt auf 80°0 erbitzto Dureh parallelen Zulauf der 
Losungen 1 und 2 wird die Fallung bei einer Temperatur von 80°C 
und einem pH-Wert von 5,0 bis 8 ? 0 durchgeftihrt « Der pH-Wert 
wird durcb die Zulaufgescbwindigkeiten der Losungen gesteuert* 
Each, beendeter Fallung wird nocb 15 Minuten bei 80°G nacbge- 
rtihrt und dann abfiltriert „ Der Hiederscblag wird solange ge~ 
wasohen, bis im Filtrat kein Nitrat mebr nacbzuweisen ist* Zur 
Kontrolle wird eine Probe des Niederscblages rontgenographiseb 
untersuebt und festgestellt , ob der Katalysatorvorlaufer in 
reiner Porm entstanden ist« Die Menge des gewascbenen Nieder- 
scblages betragt 600 bis 700 Liter « Der Filterkuoben wird bei 
110°0 getrooknet, wobei ca 0 25 &ew 0 fo Trookensubstanz resultie- 
ren (150 bis 175 kg)* 

ffach dem Irocknen wird der Katalysatorvorlaufer 5 Stunden bei 
350°G sum Oxidgemisch zeraetzt. Die Zeraetzung ergibt noohmala 
einen ftewichtsverlust von ca fl 30 &ew Q ?£, so daQ mail seblieSlicb 
100 bis 120 kg Kontaktmasse erbalto Das so erbaltene Produkt 
wird dann nach Zusatz von 2 Gew c 96 (Jraphit z-u 5 x 5 mm-Pillen 
verpreQto Diese Pillen werden mit reinem Wasserstoff bei 450°0 
reduziert und ansohlieSend bei Zimmertemperatur im Stiokstof f- 
strom, dem eine geringe Menge Luft zudosiert wird, passiviert « 
Die Dosierung der Luft erfolgt so, daB die Temperatur im Re- 
aktor 50°0 niobt uberscbreitet * 
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Herstellung eines Kupferkatalysators ftt-r die Hydrierung von 
G-BL zu Butandiol (Yorsohrift 2)s 

Zunachst werden fiir die Pallung folgende zwei Losungen berei- 
tet s 



werden in Wasser gelost und zu 36 1 Losung aufgefullt. 

Losung 2g Aus 7,850 kg technischer Soda (wasserfrei) werden 
37 1 waSrige Losung bereitet. 

Die Mllung erfolgt in einem Ruhrkeasel, in dem 10 1 Wasser 
von 80°0 vorgelegt werden. Unter kraftigem Riihren wird duroh 
parallelen Zulauf von Losung 1 und 2 die Yerbindung gefallt. 
Durch Einstellung der Zulau fgeschwindigkeiten wird wahrend 
der Pallung ein pH-Wert von 7,0 in dem PallungsgefSB einge- 
stellt. ffach Beendigung der Pallung wird noon 15 Minuten nach- 
geruhrt und die entstandene Pallung dann abfiltriert und nitrat 
frei gewasehen. Der Pilterkuchen wird bei 110°C getrocknet und 
anschlieflend bei 250 bis 270°0 5 Stunden kalziniert. Das er- 
haltene Produkt wird auf eine KorngroSe unter 1 mm zerkleinert 
und nach Zusatz von 2 Sew. ?S Grapb.it zu 5 x 5 mm-Pillen gepreBt 

Kupferkatalyaator fiir die Hydrierung von GrBL zu THP 
(Yorsohrift 3); 

Als Katalysatorvorlaufer dient die folgende Yerbindung; 
Ou 6 Al 2 (OH) 16 00 3 • 4 H 2 0<, Pur die Pallung dieses Hydroxidcarbo- 
nats werden zunachst folgende Losungen hergestellt: 

Doaung jj 23,200 kg Cu(I0 3 ) 2 • 3 H 2 0 



Losung 1 ; 



7,200 kg Ou(N0 3 ) 2 
11 ,370 kg Zn(F0 5 ) 2 
1,473 kg A1(N0 3 ) 5 
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Losung 2g 15,270 leg teohnischer Soda (wasserfrei) werden zu 
72 1 einer waSrigen Losung gelost <> 

G-efallt wird in einem Riitirkessel, in dem 20 1 Wasser als Tor- 
lage auf 80°0 erhitzt werden* Losung 1 and 2 werden ebenfalls 
auf 80° G erhitzt „ Lie Fallung erfolgt durch parallelen Zulauf 
der Losung 1 und 2 in die gut geruhrte Wasservorlage • Ler Zu- 
lauf der Losungen erfolgt iiber Rotameter und Ventile, mit denen 
die Zulaufgesehwindigkeiten so eingestellt werden, daS wahrend 
der Fallung ein pH-¥ert von 6 ? 0 aufrecht erhalten wirdo Nacb. 
Zulauf der Losungen 1 und 2 wird mit Soda ein pH-Wert von 7,0 
eingestellt und noch 15 Minuten nachgeriihrt* Der Niederschlag 
wird filtriert und nitratfrei gewascben* Eine Probe des Nieder- 
schlages wird rontgenographiscb. untersucht <> Der feuchte Pilter- 
kuelien dann bei 110°C getrocknet und anscb.lie£end 5 Stunden bei 
300°0 kalziniert • Nacb. Zusatz von 2 Gew 0 fo Graphit wird dann 
das <1,5 mm gebroehene Kalzinationsprodukt zu 5 x 5 mm-Pillen 
verpreSt * 

Beispiel 1 

Zur Durchfiihrung des Yerfabrens wurden 3 Reaktoren verwendet* 
Fur die Hydrierung von MSA zu BSA wurde ein Reaktor mit dem 
eingangs bescliriebenen Nickelkontakt gefttllt. Derselbe Kontakt 
wurde aueh im 2o Reaktor fur die Hydrierung von BSA zu BTL ver- 
wendeto Vor Beginn der Reaktion wurde der passivierte Kontakt 
'in beiden Reaktoren mit Wasserstoff bei 200°0 reduzierto Naeh 
der Reduktion wurde Reaktor 1 mit einer 10 $igen Losung von MSA 
in Butyrolaoton beauf schlagt . Die Losung wurde am Kopf des Re- 
aktors iiber eine Fliissigkeitsverteilungsvorrichtung zugegeben, 
so dafi eine moglichst gleiebmaflige Fliissigkeitsbeaufschlagung 
gewabrleistet war. Reaktor 1 wurde bei einem Druck von 5 bis 25 
bar H 2 betrieben* Das Reaktionsgemisch wurde dann mittels einer 
Pumpe in den 2 a Reaktor geleitet und bier unter erhohtem Druck 
BSA zu G-BL hydrierto In der Yersuohsanlage wurde Wasserstoff 
nicht im Kreis gefabren, sondern als Abgas standig eine bestimmte 
Menge ausgeschleust . Die folgende Tabelle gibt einen Uberbliok 
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iiber die Versuchsergebnisse (RZA = Raum-Zeit-Ausbeute) 
gabelle 1 

Reaktor I, MSA - — > BSA 



Losung 


H 2 -Druck 


Temp, 


H 2 -Abgaa 


RZA 


-j* MSA 


"bar 


o 


Kl/h 


kg BSA 
1 Kat.h 


10 


5 


150 


200 


0,550 


10 


25 


150 


200 


0,-830 


10 


5 


180 


200 


0,670 


Reaktor 


II, BSA — — 


> BTL 






LcSsung 


H 2 -Druek 


Temp, 


H 2 -Abgaa 


RZA 




bar 


°C 


Nl/h 


kg BTL 
1 KafTh 


10 


150 


150 


200 


0,230 


10 


150 


180 


200 


0,350 


10 


250 


130 


200 


0,520 



Das Produkt aus der 2 Q Hydrieratufe wird nun in einer Kolonne 
unter RiiokfluS erhltzt und so die gebildete Bernsteinsaure zu 
Anhydrid und HgO zersetzt, Butyrolacton und Wasser werden am 
Kopf der Kolonne abgezogen und in eine 2 0 Destillationsstufe 
getrennto Das erhaltene Butyrolacton wird in Butandiol gelost 
und in der 3« Hydrierstufe zu Butandiol tiydrierto Dazu wird der 
Rieselreaktor mit Katalysator der Vorschrift 2 gefiillt* Der 
Kontakt wird mit einem aasgemisoh aus Stickstoff und Wasser- 
stoff (1 bis 2 Vole # H 2 ) bei Temperaturen von 150 bis 250°C 
reduziert * Nach der Reduktion wird im Rieselbetrieb analog den 
beiden anderen Hydrierstufen bei erliohtem Druck hydriert. Die 
folgende Tabelle gibt die Raum-Zeit-Ausbeute an Butandiol bei 
verschiedenen Bedingungen wieder 0 
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losung H 2 -Partialdr'jck Temp. Hg-Abgasmenge RZA 

% 9-BL ' [>ar] °0 Ml/b. leg B3)/l Kat°h. 



10 


250 


170 


200 


o,4io 


30 


250 


180 


200 


0,900 


40 


150 •;. 


175 


200 


0,508 


20 


150 


195 


200 


0,550 


20 


150 . 


170 


' 200 


0,360 



Beispiel 2 (Teilreaktion) 

In einen Hoehdruckreaktor wurden 350 ml des Kupferkontaktes 
gemafl Vorschrift 3 eingefiillt und bei Temperaturen von 100 bis 
200°C mit einem Stickstof f /Wasserstoffgeniisch (98 f> & 2 , 2 £ H 2 ) 
reduzierto In Sumpf fahrweise wurde nun eine 1Q'$ige Losung von 
Butyrolacton in Butandiol iiber den Kontakt geleitet und bei 
einem Wasserstof fdruok von 250 bar und Temperature^ zwischen 
150 und 200°G hydriert* Die Katalysatorbelastung betrug 1 1 
Losung pro Stunde, entsprechend 2,86 [l/l Katalysator « ft]* 

Das Butyrolacton wurde dabei in Butandiol und THP umgewandelt. 
Die gebildete Menge THF ist start von der Tempera tur abhangig. 
In der Abb. 2 ist die IHF-Menge in &ew e ' fo in Abhangigkeit von 
der Temperatur dargestelit* - 

Unter denselben Reakfionsbedingungen wurde auch der Kontakt 
naob. Tors.ohrift 2 getestet*. Bei . Temperaturen unter ,190° C wird 
mit dies em Kontakt Butandiol gebildet , wahretid der TH^-G-ehalt 
des Reaktionsproduktes. bei den angegebenen Temperaturen unter 
0,1 fp betragt* > . ..... . . . V 
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Patentanspruohe 

1. Yerfahren zuv Herstellung von Butandiol-t ,4 und/oder Tetra- 
hydrofuran duroh katalytische Hydrierung von Male ins aure- 
auhydrid bzw* Bernsteinsaureanhydrid, wobei als Zwischen- 
stufe gegebenenfalls Bernsteinsaureanhydrid und jedenfalls 
^-Butyrolacton gebildet wird, daduroh gekennzeiehnet , da 6 
man 

a) Maleinsaureanhydrid bsw G Bernsteinsaureanhydrid in Ge- 
genwart von f-Bu tyro lac ton an einem Fiokel enthaltenden 
Katalysator zu : f~Butyrolaoton hydriert, 

b) das bei der Hydrierung gebildete Wasser in der Weise ent- 
fernt, daQ man /'-Butyrolacton und Wasser von Bernstein- 
saureanhydrid und gegebenenfalla Bernsteinsaure durch 
Destination trennt, Bernsteinsaureanhydrid zuruckfuhrt 
und ^-Butyrolaotou und Wasser duroh Destination trennt, 
sowie 

c) ^-Butyrolacton in an sich bekannter Weise an einem Kupfer 
enthaltenden Katalysator in Butandiol und/oder Tetra- 
hydrofuran iiberfuhrt <, 

2 0 ?erfahren nach Anapruch 1, daduroh gekennzeiohnet , da8 in 
an sioh bekannter Weise die Hydrierung von Maleinsaurean- 
hydrid liber Bernsteinsaureanhydrid sum ^Butyrolacton in 
der Weise vorgenommen wird, daS bei verbal tnismafilg niedri- 
gem Druck und niedriger Tempera tur Maleinsaureanhydrid zu 
Bernsteinsaureanhydrid und bei verhaltnismaSig hohem Druck 
und hoher Temperatur Bernsteinsaureanhydrid in ^-Butyrolacton 
iiberfiihrt wirdo 

3o Terfahren nach Arispruch 1 , daduroh gekennzeichnet > dafl man 
als Kupferkatalysator einen Kupfer und Zinkhydroxid bzw, 
Zinkoxid enthaltenden Hydrierkatalysator verwendet und be- 
vorssugt Butandiol-1 ,4 gawinnt. 
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Verfahren nach Anspruch 1 , dadurca ge kennaeichnet , da3 man 
als KupferTtatalysator einen Aluminium enthaltenden Kupfer- 
katalysator verwendet und bevorzugt Tetrahydrofuran gewinnt. 



Zeiclin. 



BASF ATstiengesells/maft 
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